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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 
Актуальность темы  
Предприятие КОО «Эрдэнэт» ежегодно получает из руд месторожде-
ния Эрдэнэтийн-Овоо 500 тысяч тонн медного концентрата с содержанием 
меди 23-25%. До настоящего времени его продают по цене меди в концен-
трате. Актуальна разработка собственной технологии переработки медного 
концентрата на месте с получением товарной катодной меди. 
Перспективен гидрометаллургический способ переработки трудновс-
крываемых халькопиритных медных концентратов КОО «Эрдэнэт», преду-
сматривающий, в частности, выщелачивание растворами азотной кислоты с 
регенерацией ее из отходящих нитрозных газов. В итоге сульфидная сера 
окисляется до сульфатов, достигается высокое извлечение меди (до 98%). 
Очищенный от примесей раствор подвергают электроэкстракции с получени-
ем катодной меди. 
 
Цель работы: 
Основными целями диссертационной работы являются: 
- изучение механизма и кинетических закономерностей выщелачивания 
сульфидных минералов в растворах азотной кислоты; 
- выбор условий выщелачивания медного концентрата, обеспечиваю-
щих извлечение не менее 98% меди; 
- исследование закономерностей очистки технологических растворов 
от железа с использованием фосфорорганического реагента; 
- определение параметров электроэкстракции меди из смешанных 
сульфатно-нитратных электролитов; 
- разработка принципиальной технологической схемы комплексной пе-
реработки медных концентратов КОО «Эрдэнэт».  
 
Научная новизна  
- термодинамически (диаграммы Е–рН) определены условия эффектив-
ного растворения сульфидов в азотной кислоте, исключающие образование 
элементной серы и оксидов железа; 
- согласно кинетическим закономерностям процесс выщелачивания 
сульфидов при высокой концентрации кислоты протекает во внешнедиффу-
зионной области; 
- предложено математическое описание выщелачивания сульфидных 
минералов азотной кислотой, позволяющее оценить влияние параметров вы-
щелачивания медного концентрата на извлечение меди; 
 
Практическая ценность  
Предложена технологическая схема переработки сульфидных медных 
концентратов на КОО «Эрдэнэт», которая включает:  
- выщелачивание концентрата азотной кислотой с утилизацией нитро-
зных газов и извлечением 98 % меди; 
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- очистку продуктивных растворов от железа с применением нового 
фосфорсодержащего осадителя до остаточного содержания железа ниже  
10 мг/дм3; 
- электроэкстракцию меди из смешанных сульфатно-нитратных элек-
тролитов с получением катодной меди; 
Предлагаемая технология соответствует требованиям эффективности, 
экологичности, не требует существенных капитальных затрат.  
 
Методика исследований  
Исследования выполнены в лабораторном и укрупненном масштабах. 
Эксперименты проводили с использованием потенциометрического титрова-
ния (прибор «Аквилон»), электрохимические - потенциодинамическим мето-
дом (потенциостат IPC-ProM). Для сбора данных лабораторного гидрометал-
лургического эксперимента применены методы планирования эксперимента, 
математического моделирования, пакеты специально разработанных компь-
ютерных программ. При анализе химического и фазового состава исходных 
материалов, промежуточных и конечных продуктов пользовались аттесто-
ванными физико-химическими методами анализа: рентгено-
флюоресцентным (VRA-30), рентгенофазовым (МS-46 Камека), атомно-
абсорбционным (NovAA 330), металлографическим (микроскоп PZO с ком-
пьютерной приставкой Nb-lab). 
 
На защиту выносятся: 
- результаты термодинамических расчетов диаграмм Е–рН;  
- кинетические закономерности выщелачивания сульфидных минера-
лов растворами азотной кислоты; 
- оптимизированные параметры выщелачивания медного концентрата; 
- способ и показатели очистки раствора от железа с применением ново-
го фосфорсодержащего осадителя; 
- технологическая схема переработки медного концентрата с примене-
нием регенерируемой азотной кислоты. 
 
Апробация работы. Основные положения диссертационной работы 
представлены на: 
- Международной НТК «Приоритетные направления развития науки и 
технологий», Тула, апрель 2011;  
- Всероссийской НПК  с международным участием « Перспективы раз-
вития технологий переработки углеводородных и минеральных ресурсов», 
Иркутск, апрель 2011;  
- Международной НТК «Актуальные вопросы металлургии цветных 
металлов», Красноярск, май 2011;  
- VI Международной конференции «Инновационные технологии в гор-
но-металлургической отрасли», ВНИИЦВЕТМЕТ, Республика Казахстан, 
Усть-Каменогорск, май 2011; 
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- Международной НПК «Абишевские чтения-2011» «Гетерогенные 
процессы в обогащении и металлургии», Республика Казахстан, Караганда, 
июнь 2011. 
 
Публикации. По результатам работы опубликовано 4 статьи в журна-
лах, рекомендованных ВАК РФ и 5 тезисов докладов на российских и меж-
дународных конференциях. 
 
Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, четы-
рех глав, заключения, списка литературных источников. Материал изложен 
на 120 страницах основного текста, содержит 9 таблиц, 44 рисунка; список 
литературы включает 119 наименований отечественных и зарубежных авто-
ров.  
 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении: обоснована актуальность работы, представлены объект, 
основные цели и перспективные направления исследований. 
В первой главе приведен анализ литературных данных о способах пе-
реработки сульфидных концентратов и минералов. Представлен обзор пиро-
металлургических способов переработки сульфидного медного сырья, под-
робно обсуждены достоинства и недостатки известных технологий. Проана-
лизированы гидрометаллургические технологии (сернокислотные, аммиач-
ные, солевые), в том числе автоклавные, с оценкой преимуществ и недостат-
ков. Показано, что предварительный окислительный обжиг, механоактивация 
концентрата, барботирование воздуха через пульпу и подача в реактор пе-
роксида водорода, а также предварительный сульфатизирующий и хлори-
рующий обжиг концентрата не обеспечивают приемлемого извлечения меди 
в раствор. 
Сделан вывод о перспективности разработки гидрометаллургической 
технологии с использованием азотной кислоты, что позволит перерабатывать  
медные концентраты с высоким (до 98%) извлечением меди без образования 
элементной серы. Улавливание и доокисление нитрозных газов осуществля-
ют с регенерацией азотной кислоты по известным технологиям. Очищенный 
от примесей раствор подвергают электроэкстракции с получением катодной 
меди. 
Сформулированы цель, научные и практические задачи диссертацион-
ной работы. 
Во второй главе представлены результаты изучения минералогическо-
го, фазового и элементного составов сырья. Основными минералами медного 
концентрата являются: халькопирит (CuFeS2), халькозин (Cu2S), ковеллин 
(СuS), борнит (Сu5FeS4), пирит (FeS2). Соотношения основных компонентов 
концентрата по результатам химического элементного анализа: сульфидная 
сера (до 35 %) и железо (до 28%); содержание меди достигает 25%. 
Основные минералы - составляющие медного концентрата при взаимо-
действии с азотной кислотой могут образовывать водорастворимые, твердые 
и газообразные продукты: 
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CuFeS2 + 8HNO3 = CuSO4 + FeSO4 +4NO + 4NO2 +4H2O                      (1) 
3CuFeS2 + 16HNO3 =3 Cu (NO3)2 + 3Fe(NO3)2 + 6S
о
 + 8H2O + 4NO     (2) 
2CuFeS2 +20HNO3 =2Cu(NO3)2 +Fe2(SO4)3+3S
о
+6NO+10NO2+10H2O  (3) 
3CuS +8 HNO3 = 3CuSO4 + 8NO +4 H2O                                                 (4) 
2FeS2 + 8HNO3 = Fe2(SO4)3 + S
о 
+
 
8NO + 4H2O                                        (5) 
Наряду с основными протекают вторичные процессы с участием про-
дуктов первичных реакций взаимодействия исходных компонентов системы:  
S
о 
+ 2HNO3 =  H2SO4 + 2NO                                                                       (6) 
4S
о  
+
 
3CuSO4 + H2O = 3CuS + 4 H2SO4                                                                                (7) 
На основании анализа вероятных реакций выбраны элементы, ионы, 
твердые фазы, газообразные продукты, сочетания которых использованы как 
исходные данные для программы «HSC-6» при мольном соотношении суль-
фидов и азотной кислоты 1:8 (реакции 1, 4 и 5) и температуре 20о и 90оС. По-
лученные диаграммы потенциал - рН представлены на рис. 1. 
С помощью комбинированных диаграмм спрогнозированы результаты, 
ожидаемые при окислительном выщелачивании сульфидов меди и железа  
азотной кислотой в различных технологических режимах. Согласно диа-
грамме, с ростом потенциала и уменьшением рН сульфиды окисляются и 
разлагаются с образованием элементной серы, ионов меди (II) и железа (II). 
Начальные высокие окислительные потенциалы (0,90–0,96 В), характерные 
для растворов HNO3  при рН 0-1, обеспечивают окисление сульфидов до 
сульфатов и бисульфатов. При этом должна образовываться смесь нитрозных 
газов (NO, NO2, вероятно и N2O). 
С помощью термодинамических диаграмм Е – рН для системы Cu–Fe–
S–N–O–H при 20 и 900С спрогнозированы условия растворения сульфидов, 
при которых выделение элементной серы и оксидов железа маловероятно. 
Изучение кинетических особенностей поведения сульфидов в азотной 
кислоте проведено для обоснования технологических режимов процесса и 
определения возможных показателей извлечения металлов в раствор. 
Переход меди и железа в раствор на начальной стадии азотнокислого 
выщелачивания медного концентрата характеризуется высокими скоростями, 
однако уже через 0,5-1,0 час процесс замедляется. При этом чем больше рас-
ход кислоты, тем раньше скорость процесса достигает максимального значе-
ния.  
Ход кривых извлечения меди и железа в раствор в зависимости от рас-
хода кислоты (рис. 2) заметно различается: если при недостаточном количе-
стве кислоты и низком окислительном потенциале системы (кривые 1 а и б) 
зависимость имеет предельный характер, что свидетельствует о торможении 
процесса, то при стехиометрическом и превышающем его расходе кислоты 
наблюдается параболический характер, ограничения в скорости незначитель-
ны. Предельный участок на кривых 1 а и 1 б (рис. 2) обусловлен, вероятно, 
соосаждением меди с железистым осадком или осаждением ее в виде вто-
ричных сульфидов при низком окислительном потенциале системы, т.е. в ус-
ловиях недостатка кислоты. 
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Рис. 1. Комбинированные диаграммы существования соединений ме-
ди, железа, серы при взаимодействии с азотной кислотой при температуре 
20
0 (а) и  900С (б) 
 
Согласно уравнению реакции взаимодействия халькопирита с азотной 
кислотой: 
6CuFeS2 + 22HNO3 = 6Cu(NO3)2 + 3Fe2O3 + 12S
0
 + 10NO + 11H2O   (8) 
возможно торможение выщелачивания оболочкой нерастворимых продуктов 
S
0 и Fe2O3, покрывающих поверхность исходных сульфидов и образующихся 
при дефиците кислоты. Расчет критерия Пиллинга – Бедвордса производили 
по известной формуле: 
 К п-б = γ Мп dи / Ми dп,            (9)     
где γ -  число молей серы и оксида железа, образующихся из 1 моля халько-
пирита, равное, соответственно 2 и 0,5 по реакции (8); Ми и Мп – молярные 
массы исходного сульфида и продукта его окисления; dи и dп – удельные 
плотности исходного и продукта (dFe2O3 = 5,20, dS = 2,07, dCuFeS2 = 4,20). 
При совместном присутствии в пленке обоих продуктов, величина  
Кп-б = 1,03. Вероятно, с уменьшением концентрации кислоты пленка на по-
верхности частиц концентрата становится более сплошной, что и может быть 
причиной заметного внутридиффузионного торможения процесса. 
При стехиометрическом и превышающем стехиометрию расходах ки-
слоты параболическая форма зависимостей указывает на внешнедиффузион-
ный контроль процесса. В этом случае общий порядок реакции соответствует 
частному порядку по азотной кислоте и будет близок к 1. 
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Рис. 2. Извлечение Сu+2 (а) и Fe+3 (б) из медного концентрата азотной 
кислотой при ее расходе, % к стехиометрическому: 1 - 60; 2 - 100; 3 - 120 
 
Экспериментальные данные в координатах «1/С - » описываются пря-
мой, что характерно для реакций второго порядка. Константу скорости для 
реакции (1) рассчитали по формуле : 
К = ( 1/СHNO3)tgα  ξ = 4,005 дм
3/мольмин,              (10) 
где СHNO3– концентрация кислоты в растворе, моль/дм
3
; α - угол наклона 
прямой к оси абсцисс,  - отношение масштабов по оси абсцисс и ординат. 
На рис. 3 представлена кинетика извлечения меди из халькопирита 
CuFeS2 (а), железа из пирита FeS2 (б), меди из их смеси (в) и меди из медного 
концентрата в зависимости от Ж:Т. Эти данные использованы для расчета 
начальных и суммарных скоростей процесса. Видно существенное влияние 
расхода кислоты, плотности пульпы и типа сульфида на скорость образо-
вания сульфатной меди. В разбавленных пульпах начальная скорость 
процесса окисления CuFeS2 высока; при уменьшении Ж:Т заметно замедля-
ется. Для пирита зависимость иная: скорость начальной стадии с разбавлени-
ем пульпы повышается, а во времени - уменьшается и практически не зави-
сит от кислотности среды при достижении стехиометрического расхода 
HNO3. Аналогичная зависимость характерна для смеcи минералов CuFeS2 + 
FeS2 и медного концентрата при выщелачивании их азотной кислотой в тече-
ние 60 минут.  
С учетом параболической формы кинетических кривых (рис. 3) и дан-
ных рис. 4, начало изучаемого процесса характеризуется высокими скоро-
стями (vo=(2-5,5)10
-2
 М/с) (4 а), однако константы скорости, рассчитанные 
для суммарного процесса, существенно меньше (К=(0,6-1,2)10-3 
дм3/мольмин) (рис. 4 б). Следовательно, кинетические характеристики про-
цесса в начальной его стадии и по завершению должны отличаться. Линей-
ное увеличение скорости окисления всех сульфидов с повышением кислот-
ности на начальной стадии процесса и уменьшение ее во времени позволяют 
предположить, что в начальный период процесс развивается в кинетической 
(и даже внешнедиффузионной, а со временем - во внутридиффузионной об-
ластях, отражающих существенную роль пленок продуктов взаимодействия.  
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Рис. 3. Зависимость извлечения меди из CuFeS2 (а), железа из FeS2 (б), 
меди из их смеси (в) и медного концентрата (г) от  от Ж:Т при 90сС:  
1 - Ж:Т=4; 2 - Ж:Т=6; 3 - Ж:Т=8; 
 
Для определения частного порядка реакции nкаж извлечения меди из 
халькопирита в начальной стадии процесса по HNO3 полученные результаты 
обработаны в виде логарифмической зависимости «lg(α/) – lgC», где α – 
градиент извлечения в единицу изменения времени , С- концентрация 
HNO3 (рис. 5); полученная линейная зависимость позволяет определить nкаж 
как tg, угла наклона ее к оси абсцисс.  
Частные порядки реакций в изучаемом интервале концентраций ки-
слоты на начальной стадии составляют для халькопирита 0,75 и пирита 0,62. 
Для смеси сульфидов и медного концентрата аналогичные расчеты с исполь-
зованием данных рис.5 и 6 показали, что nкаж по компонентам в интервале 
концентраций HNO3 1,5–5,5 М составляли 0,82 и 0,99 соответственно. 
Таким образом, значения nкаж, полученные для реакции извлечения 
меди из сульфидов как по расходу кислоты, так и по соотношению реагентов, 
являются дробными, что характерно при протекании процесса в кинетиче-
ской области. Однако этот фактор не является определяющим в идентифици-
ровании режима процесса, а влияние расхода кислоты на его протекание ос-
ложняется тем, что кислота расходуется на выщелачивание других компо-
нентов сырья и может принимать участие в различных побочных реакциях, 
например, в гидролизе. 
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Для уточнения лимитирующей стадии изучаемого процесса была про-
ведена серия опытов в термостатированных условиях при температурах 40, 
60 и 900С. Экспериментальные данные представлены на рис. 6.  
 
 
 
Рис. 4. Влияние расхода HNO3 на начальные (а) и суммарные (б)  
скорости извлечения меди из CuFeS2 (1), железа из FeS2 (2),  меди из их смеси 
(3) и медного концентрата (4) при 90°С 
 
 
Рис. 5. Логарифмическая зависимость извлечения меди из CuFeS2  от  
концентрации HNO3 
 
При обработке полученных данных в координатах «-lg(/) - 1/Т» 
(рис. 7) формируется линейная зависимость, тангенс угла которой к оси абс-
цисс позволяет вычислить  энергию активации по формуле 
Еа=2,3R|tgβ|,     (11) 
где -масштабное отношение осей координат зависимости «-lg(/) - 1/Т».  
Как следует из рис. 7, tgβ = 0,65,. тогда Еа = 6,3 кДж/моль. 
Аналогичные расчеты для суммарного процесса показали уменьшение 
Еа до 4,5 кДж/моль. 
Полученные значения Еа свидетельствуют о незначительной зависи-
мости скорости извлечения меди из халькопирита от температуры, т.е., как и 
предполагалось, начальный период процесса протекает во внешнедиффузи-
онном режиме; с образованием пленок продуктов взаимодействия сульфидов 
с азотной кислотой процесс смещается во внутридиффузионный  режим. 
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При достаточно высоком окислительном потенциале системы (не ме-
нее 0,7 В, концентрации кислоты 4,5- 5,0 М), пленки элементной серы и ок-
сида железа не формируются, в этом случае извлечение меди и железа в рас-
твор ограничено только внешней диффузией, что наблюдается  при высоких 
Ж:Т и расходе кислоты, превышающем стехиометрический.  
 
 
 
Рис. 6. Зависимость извлечения меди 
из медного концентрата от  
температуры, 0С: 1 - 40, 2 - 60;3 - 90 
Рис. 7. Зависимость Аррениуса 
для процесса выщелачивания  
медного концентрата азотной  
кислотой 
 
Как было показано термодинамическим анализом вероятных взаимо-
действий минералов медного концентрата с азотной кислотой, продукты ре-
акций обусловлены величиной окислительно-восстановительного потенциа-
ла, который изменяется под воздействием соотношения жидкой и твердой 
фаз (Ж:Т), расхода кислоты и продолжительности процесса.  
Влияние перечисленных факторов на показатели изучаемого процесса 
оценивали с использованием метода математического планирования экспе-
риментов. В качестве параметра оптимизации было выбрано извлечение меди 
в раствор (Y). 
По технологическим соображениям и с учетом результатов термодина-
мической оценки исследуемая область факторного пространства ограничена 
следующими пределами: соотношение Ж:Т (X1)- 4–8, расход азотной кисло-
ты (X2) - 2–6 моль кислоты на моль сульфидов (40–90 мл на 30 г концентра-
та),  продолжительность (Х3) 60–120 мин. Температура экзотермических ре-
акций взаимодействия сульфидов с азотной кислотой зависит от интенсивно-
сти процесса практически самопроизвольно, поэтому в качестве регулируе-
мого фактора не учтена. Планирование осуществляли по матрице полного 
трехфакторного эксперимента 33. 
С помощью компьютерной программы Statistica-7 полученные данные 
обработаны в виде поверхностей отклика (рис. 8).  
При обработке плотной пульпы (рис. 8 а, Ж:Т=4) максимального из-
влечения меди удается достигнуть только при продолжительности выщела-
чивания 120 мин. В более разбавленной среде (рис. 8 б, Ж:Т=8) медь полно 
1/Т10
3
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извлекали уже через 30-40 мин выщелачивания, практически вне зависимо-
сти от расхода кислоты.  
 
 100 
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 50 
 40 
  
   а      б 
Рис. 8. Зависимость извлечения меди в раствор от плотности пульпы:  
а - Ж:Т=4; б - Ж:Т=8 
 
Анализируя форму поверхности отклика при варьировании плотности 
пульпы и продолжительности процесса при фиксированном расходе HNO3, 
можно отметить ее «седловидный» характер при недостатке кислоты  
(рис. 9 а) и выражено - выпуклый при достаточной ее концентрации  
(рис. 9 б). 
Исследования при фиксированной продолжительности процесса: 60, 
90 и 120 минут позволили выявить взаимное влияние плотности пульпы и 
расхода кислоты на извлечение меди (рис. 10). При ограниченном времени 
процесса в большей степени сказывается роль плотности пульпы; с увеличе-
нием продолжительности выщелачивания по мере растворения большей час-
ти концентрата, соотношение Ж:Т возрастает спонтанно, и тогда превали-
рующей становится роль кислотности раствора. 
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Рис. 9. Зависимость степени извлечения меди от расхода кислоты, мл:  
а - 40; б - 90 
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Таким образом, наибольшую роль в повышении степени извлечения 
меди вносит расход кислоты (точнее, изменение ее концентрации по ходу 
процесса). Исходная плотность пульпы, уменьшающаяся в результате рас-
творения концентрата, рекомендуется не менее Ж:Т=4. Продолжительность 
выщелачивания, позволяющая обеспечить извлечение не менее 90% Cu со-
ставляет 90 минут и более. 
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Рис. 10. Зависимость степени извлечения меди от продолжительности  
выщелачивания, мин: а - 90; б - 120 
 
Результаты планированного эксперимента обобщены в форме матема-
тических зависимостей в виде полных полиномов, позволяющие оценить 
вклад каждого фактора в эффективность процесса выщелачивания меди (Y1) 
и железа (Y2): 
Y1=221,44-43,89X1-2,06X2-1,47X3+1,53X1
2
+0,45X1X2+0,24X1X3+ 
0,02X2X3-0,004X1X2X3                    (12) 
Y2=191,54-47,49X1-1,37X2-1,10X3+1,83X1
2
-0,46X1X2+0,250X1X3+ 
0,02X2X3-0,004X1X2X3                 (13) 
Все коэффициенты приведенных полиномов оказываются значимыми, 
что свидетельствует об адекватности полученных моделей. 
Наибольше влияние на извлечение меди и железа в раствор оказывают 
концентрационные факторы: плотность пульпы, концентрация кислоты и их 
сочетание.  
Таким образом, совместный анализ поверхностей отклика и математи-
ческих моделей показал, что при расходе кислоты 120% к стехиометриче-
скому и соотношении Ж:Т=6 продолжительность эксперимента составит 60 
минут, при котором обеспечивается извлечение меди в раствор не менее 98%. 
В третьей главе представлены результаты исследования очистки рас-
творов от железа  и электроэкстракции меди.  
Потенциометрическое исследование процесса осаждения железа гид-
ролитическим методом показали неэффективность этого процесса вследствие 
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 90 
 80 
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высокого расхода щелочи, образования аморфных осадков, плохо фильтруе-
мых пульп гидроксида железа. 
В качестве осадителя применили комплексон нитрилтриметиленфос-
фоновую кислоту (НТФ), образующую с ионами железа (III) в кислой среде 
прочные труднорастворимые комплексонаты состава Fe3H3(ntph)26H2O. Рас-
творимость его при комнатной температуре составляет 9,8510-5 моль/дм3, что 
позволяет количественно и селективно вывести железо из раствора в присут-
ствии многих сопутствующих металлов, в частности, меди. 
При всех исследованных соотношениях «металл:лиганд»(2:1; 3:2; 2:3) 
формируются как микрокристаллические, так и агрегатированные структуры, 
затруднений при фильтрации конечных пульп не наблюдается. Полученный 
железо-фосфонатный комплексонат предполагается использовать в качестве 
сырья для производства железо-фосфорной лигатуры. 
Исследование процесса электроэкстракции меди из раствора выщела-
чивания медного концентрата проводили методом снятия поляризационных 
потенциодинамических кривых (потенциостат «IPC-proM») с автоматической 
регистрацией результатов.  
В растворе нитрата меди катодные токи регистрируются только  в об-
ласти потенциалов электроосаждения меди (Е ≈ - 0,12 В) и выделения водо-
рода (Е ≈ –0,22 В). Присутствие катионов меди в растворе позволяет исклю-
чить выделение токсичных продуктов восстановления HNO3 и не допустить 
протекания паразитарных реакций восстановления азотсодержащих ионов, 
снижающих выход по току для меди. Влияние состава раствора на кинетику 
восстановления меди (рис. 11) изучали на модельных растворах следующего 
состава: сульфатном (1) – 50 г/дм3 Cu (0,78 М), Н2SО4 - 49г/дм
3
 (1 М по иону 
водорода), нитратном (4) - 50 г/дм3 Cu (0,78 М), HNO3  – 63г/дм
3
 (1 М по иону 
водорода ), смешанном (2) - CuSO4: Cu(NO3)2=10:1 (растворы 1+4), и сме-
шанном (3) при соотношении нитрат:сульфат=1:1 (растворы 1+4). 
Восстановление меди из электролитов различного анионного  состава, 
с одинаковой концентрацией меди и ионов водорода, протекает по одному 
механизму: торможения восстановления меди не наблюдается, угол наклона 
кривых к оси развертки потенциала одинаков. Совмещение катодных поля-
ризационных зависимостей в общих координатах приводит к наложению 
кривых друг на друга, что отражает независимость процесса восстановления 
меди от анионного состава электролита. Скорость процесса восстановления 
меди зависит от ее концентрации (рис. 11); торможения процесса и пассива-
ции катода в исследованном диапазоне концентраций не наблюдали.  
Температурные зависимости изменения плотности катодного тока от 
потенциала получены при 25, 50 и 80 0 С в электролите, состоящем из смеси 
солевых растворов в соотношении CuSO4:Cu(NO3)2=1:1(50 г/дм
3
 Cu
2+
,  
1 моль/дм3 азотной кислоты); использовали катод, изготовленный из нержа-
веющей стали.  
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Рис. 11. Зависимости плотности катодного тока от потенциала при 
различной концентрации меди в электролите, г/дм3: 1-5; 2 – 25; 3 – 50 
 
Предположения о природе катодной поляризации подтверждаются 
анализом экспериментальных данных: по тангенсам угла наклона прямых за-
висимости «логарифм плотности тока - обратная температура» вычислена 
энергия активации разряда ионов меди. Величина Ea практически не зависит 
от потенциала электрода и составляет 18,5-21,3 кДж/моль, что характерно 
для концентрационной поляризации.  
Эксперименты на лабораторном электролизере показали, что электро-
экстракцию меди из смешанного сульфатно-нитратного электролита можно 
эффективно осуществлять при плотности тока 200 А/м2, при концентрации 
меди от 50 до 5 г/дм3, с выходом по току 98, 5%. 
В четвертой главе приведены технологическая (рис. 12) и аппаратур-
ная схемы переработки медного концентрата КОО «Эрдэнэт» с использова-
нием азотнокислого выщелачивания, включающая регенерацию растворите-
ля, очистку полученных растворов от железа, электроэкстракцию меди. 
Материальный баланс рассчитан на 100 кг концентрата (состав, %: 23-
25 Cu, 23-28 Fe, 32-35 S)  по отдельным операциям, объединен по оборотным 
растворам в единую систему распределения компонентов по продуктам.  
При переработке 100 кг медного концентрата можно получить 19,87 
кг катодной меди (сквозное извлечение 85,5%), 22,7 кг силикатно-
кальциевого кека и 117,2 кг железо-фосфонатного осадка. При этом на выще-
лачивание расходуется 233 кг концентрированной азотной кислоты, которая 
регенерируется при утилизации отходящих нитрозных газов. Все промывные 
воды также являются оборотными. 
 
16 
 
 
 
Рис. 12. Технологическая схема переработки медного концентрата 
КОО «Эрдэнэт»  
 
Общие выводы: 
1. Для безотходной технологии переработки медных концентратов 
КОО «Эрдэнэт» экономичными, экологически выдержанными и эффектив-
ными являются гидрометаллургические технологии, в частности, с использо-
ванием азотнокислого выщелачивания. 
2. По данным термодинамического анализа процесса взаимодействия 
сульфидных минералов с азотной кислотой (построение диаграмм Пурбе) ус-
тановлено, что в системе «медь-железо-сера-азотная кислота» возможно раз-
деление меди и железа в процессах окисления без выделения элементной серы. 
3. Скорость выщелачивания сульфидов в азотной кислоте при ее недос-
татке контролируется диффузией через оболочку ее продуктов S0 и Fe2O3, по-
крывающую поверхность исходного сульфида. Величина критерия Пиллинга-
Бедвордса (Кп-б = 1,03), указывает на то, что эта пленка отличается сплошно-
стью и способна создавать внутридиффузионное торможение процесса.  
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4. При стехиометрическом и избыточном расходе кислоты суммарный 
порядок реакции определяется частным порядком по азотной кислоте. При 
достаточно высоком окислительном потенциале системы (0,7 В), (4,5-5,0 М 
HNO3), пленки элементной серы и оксида железа не формируются.  
5. Получено математическое описание процесса в виде полных поли-
номов, позволяющее оценить роль каждого фактора в извлечение при выще-
лачивании меди и железа. Предложены условия выщелачивания медного 
концентрата азотной кислотой, обеспечивающие извлечение меди не менее 
98%. 
6. Для очистки раствора, полученного при выщелачивании медного 
концентрата, от железа использован комплексон нитрилтриметилен-
фосфоновая кислота (НТФ), образующий в кислой среде с железом прочные 
труднорастворимые комплексонаты состава Fe3H3(ntph)26H2O, позволяющие 
селективно и количественно выделить железо из раствора. Полученный же-
лезо-фосфонатный осадок может быть использован в дальнейшем как сырье 
для производства железо-фосфорной лигатуры. 
7. Заключительной операцией технологической цепи является электро-
экстракция меди из очищенного раствора. Восстановление меди из электроли-
тов смешанного анионного состава, с одинаковой концентрацией меди и ионов 
водорода, протекает по схожему механизму. Характер зависимостей скорости 
электродного процесса от концентрации меди в электролите и температуры 
позволяет предположить концентрационный механизм поляризации. 
8. Для сульфатно-нитратных электролитов предложены следующие ус-
ловия электролиза: CСu2+ - 50 г/дм
3
; CН+ - 1моль/дм
3
; температура 20-250С; 
плотность катодного тока 200 - 400 А/м2. 
9. Предложена технологическая схема переработки медного концентра-
та КОО «Эрдэнэт» с получением катодной меди и с регенерацией раствори-
теля.  
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